Аніонна полімеризація
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1. Характеристика аніонної полімеризації
Аніонна полімеризація – це іонна полімеризація, в якій носіями кінетичного ланцюга є аніони. 
Аніонна полімеризація − процес полімеризації, в якому ланцюг, який росте, є негативно зарядженою частинкою (аніоном).
Активний центр при аніонній полімеризації несе частковий або повний негативний заряд:
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У загальному випадку в аніонних системах можливе існування різних форм активних центрів, що знаходяться в стані рівноваги (поляризована молекула − іонна  пара − вільні  іони):
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Цим обумовлена залежність кінетики процесу і мікроструктури, полімеру, від властивостей реакційного середовища і противойона.
Загальну схему активації мономера можна представити у вигляді:
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Акт росту ланцюга полягає в нуклеофільній атаці аніона на β-карбоновий атом мономера, в результаті чого виникає новий σ-зв’язок, а пара електронів 
π-зв’язку зміщується на кінцевий α-атом Карбону:
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2. Мономери, які вступають в аніонну полімеризацію
Мономери для аніонної полімеризації:
1) ненасичені сполуки вінільного та дієнового рядів (СН2=СRR1, 
де R − група, що знижує електронну щільність біля подвійного зв’язку (наприклад, −CN, –COOСН3, −C6H5, −CH=CH2, −NO2, −СОН), R1 − інша полярна група; ці сполуки містять електроноакцепторні замісники); 
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Етилен з важкістю підвергається полімеризації, а інші олефіни зовсім 
не полімеризуються за аніонним механізмом.
2) гетероциклічні та карбонілвмісні сполуки, що мають зв’язки (С=С, С=О, C=N) (циклічні оксиди (прості етери), лактони, лактами, сілоксани); наприклад, альдегіди полімеризуються за зв’язком С=О.
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Здатність гетероциклів до катіонної або аніонної полімеризації залежить від кількості атомів в циклі (табл. 1).

Таблиця 1 − Гетероцикли, які здатні до іонної полімеризації
	Вид

гетероциклу
	Загальна
формула
	Кількість атомів в циклі, 

що здатні до полімеризації

	
	
	за аніонним механізмом
	за катіонним механізмом

	Прості 
етери
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	Ацеталі
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	Не полімери-зуються
	5-8

	Лактони
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	Лактами
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Подвійні зв’язки (С=О, C=S, −N=C=O) у мономерах здатні розкриватися під дією аніону в процесі взаємодії з аніоном.

Наприклад,
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Циклічні мономери (циклічні оксиди, лактони, лактами) здатні розкриватися під дією аніону в процесі взаємодії з аніоном
Наприклад,
1. Циклічні оксиди
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2. Лактони
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3. Лактами
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Кінцевими атомами можуть бути:

1) Карбон (полімеризація за рахунок розкриття зв’язку С=С);

2) Оксиген (полімеризація кисеньвмісних гетероциклів або мономерів за зв’язком С=О);

3) Сульфур (полімеризація сульфуровмісних гетероциклів або мономерів за зв’язком С=S);

4) Нітроген (деякі нітрогеновмісні мономери) та інші.
Характеристики ланцюга, який зростає:

1) природа кінцевого атома (залежить тільки від природи мономеру);

2) віддаленість кінцевого атома від протівоіона (залежить від природи протівоіона, властивостей реакційного середовища і температури).

Найбільш поширені мономери за відносною активністю в реакціях аніонної полімеризації можна розташувати в ряд:
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               акрилонітрил     метилметакрилат         стирол
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                                   бута-1,3-дієн             α-метилстирол
Залежно від типу мономера і полярності середовища розрізняють декілька видів аніонної полімеризації, що відрізняються за механізмом і кінетикою процесу. Їх класифікація показана на рис. 1.

Рисунок 1 – Види аніонної класифікації
Аніонна полімеризація дає  більші можливості для синтезу стереорегулярних, в тому числі оптично активних полімерів; завдяки утворенню в ряді аніонних систем «живих» полімерів дозволяє отримувати полімери із заданою молекулярною масою, вузьким молекулярно-масовим розподіленням і синтезувати блок- і прищеплені сополімери заданої будови.
3. Ініціатори аніонної полімеризації
Розрізняють такі ініціатори аніонної полімеризації:

1) Слабкі основи. 
До них відноситься H2O, NH3. 

Ці ініціатори здатні активізувати обмежену кількість мономерів, здатних вступати в реакції аніонної полімеризації (наприклад, цианакрилат).

2) Середні основи.
До цієї групи належать сполуки, що мають карбоксильну групу, аміногрупу (-NH2), алкоголяти лужних металів, гідроксиди лужних металів.

Ці ініціатори здатні вступати в реакції аніонної полімеризації зі стиролом, метакрилатом, акрилонітрилом.

3) Сильні основи.
До цієї групи належать алкіли лужних або лужноземельних металів.

Ці ініціатори здатні вступати в реакцію аніонної полімеризації 
з ізопреном.

Типові приклади ініціаторів аніонної полімеризації − натрію амід (NaNH2), лужні мeтали (Li, Na, К, Rb, Cs) та їх алкіли, комплекси лужних мeталів з ароматичними вуглеводнями (Nа нафтил, К нафтил).
4. Стадії аніонної полімеризації
Аніонна полімеризація включає стадію ініціювання, росту, передачі та обриву ланцюга. 
Дві останні реакції, об’єднують під назвою реакції обмеження росту ланцюга, що супроводжують аніонну полімеризацію не у всіх випадках. Вони більш характерні для полярних середовищ (реакція передачі ланцюга) та полярних мономерів (реакція обриву ланцюга), а також можуть бути обумовлені присутністю в реакційній системі випадкових домішок, зокрема, речовин, які дезактивують металоорганічні сполуки.

Стадія ініціювання.

Утворення активного центру при аніонній полімеризації може відбуватися за різними механізмами.
1) Ініціювання за механізмом приєднання вільного аніону реалізується при полімеризації мономерів в розчинниках з високою полярністю.

Наприклад, в рідкому амоніаку при каталізі лужними металами та їх амідами:

[image: image25.emf]CH

H

2

C

CHNa

+

CH

2

H

2

N

+ Na

+

NH

2

-

+NH

3


                            стирол
2. За механізмом перенесення електрона від ініціатора на мономер відбувається полімеризація при використанні лужних металів в слабкополярному середовищі.

Наприклад полімеризація бута-1,3-дієну. 
Початковим актом ініціювання є утворення аніон-радикала мономера:

[image: image26.emf]CH

CH

CH

2

H

2

C + Na

CHNa

+

CH

CH

2

H

2

C


                             бута-1,3-дієн                аніон-радикал мономера
В результаті рекомбінації двох аніонрадікалів утворюється бійон, який є активним центром полімеризації (при низькій температурі та в неполярному середовищі):
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            аніон-радикал мономера                      бійон
Кращого регулювання молекулярної маси полімеру вдається досягти при використанні каталітичного комплексу лужний метал − нафталін в середовищі полярного розчинника (тетрагідрофуран). 
Цей вид ініціювання аніонної полімеризації отримав назву полімеризації 
з перенесенням електрона. 
Схема процесу:
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                                                                       аніон-радикал
Комплекс передає свій електрон мономеру, а нафталін регенерує в вихідну молекулу:
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Такі каталітичні системи здатні за відсутності домішок, забезпечувати ріст ланцюга без обриву, до повного вичерпання мономера, коли утворюються так звані «живі» полімери, макромолекули яких є негативно заряджені іони.
3. За механізмом приєднання до мономеру молекули ініціатора за подвійним зв’язком діють алкіли лужних металів (R-Me). 
Ініційовані системи цього типу в ряді випадків істотно відрізняються від розглянутих вище, так як мають здатність координувати молекулу мономера, надавати їй певне просторове положення, яке зберігається в структурі макромолекули. Це проявляється особливо наочно при полімеризації ізопрену 
з н-бутил-літієм:
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‘Taxkue KaTaIMTHYeCKMe CHCTEMbI IIPH OTCYTCTBMM NPHMECeHi cIio-
CcOGHBEI 0BecTieunTs pocT ey 6e3 o6pbiBa 10 IOTHOTO MCYEPIaHUs
MOHOMepa, KOTIa 00pa3yloTCsi TaK Ha3bIBAEMBbIE ©KMBBIE» ITOTMMEDSI,
'MaKPOMOJIEKYJTbl KOTOPBIX NPEACTABIAIOT COGOH OTPHULIATENBHO 3apsi-
KeHHble HOHBI. ITpH 106aBIEHNH HOBOY MOPLIMK TOTO K€ WK APYTOro
MOHOMEDA BHOBb NOWCXOIMT peakuMs pocta uenu. B mociennem
clydae 06pasyloTCsl TaK Ha3bIBAEMBIE 6JI0K-COMONMMEPBI, NOTyHBLIHE
LIMPOKOE PACTIPOCTPAHEHHE B NIPAKTHKE G/IATONAPst BOMOXHOCTH CO~
qe'ran)vm Pa3HbIX CBOMCTB B OJHOM TAKOM COMOIMMepe (MonpobHee cM.
HUKe).

KaTanm3aTop—ankun menoyHoro Meranna Ka-
TATHTHYECKHME CHCTEMBI ITOTO THIA B Psile CIIYHaeB CYLECTBEHHO OT-
JIMYAIOTCA OT PACCMOTPEHHBIX BhIllle, TAK KaK 0O/afaioT CrIOCOGHOC-
TbiO KOOPIMHHPOBATH MOJIEKYTy MOHOMEPa — NPHIABATD €if Orpene-
JIEHHOE TIDOCTDAHCTBEHHOE IIOJIOXEHHE, KOTOPOE COXDAaHSAETCS B
CTpyKTYpe (OPMHPYIOLLEHCs MAaKPOMOJIEKYIIBL. DTO NPOSIBIAETCS 0CO-
6EHHO HALIIHO MDY TONMMEPH3ALIMH H30MpPEHa C ATKIT (H-GyTiw)-
anTHeM:

CH3~(CHy);-CH3

5&:&, CHE™
CH—C—CHj
—= CHy~(CHy);-CHy /EHZL:‘* .
Chg=CH=(’ .
CH,

Kak BUIHO M3 CXeMBI PEAKIIMH, B MIPOLIECCE POCTA LETTH MOJEKYIIa
WM30NpEHa BHENPACTCA MEXILY A/KITBHBIM OCTATKOM, HMEIOLHM OTDH-
LATeJIBHBI 3apsiil, M TIOJIOKHUTE/IBHO 3aPSKEHHBIM HOHOM NUTHA. [Ipn
3TOM B 06pa3yIoLeMCs IECTHWIEHHOM KOMILIEKCE H30TpPeHa C GyTHi-
JTMTHEM MOJIEKY/Ia H30TIPEHa IPHHHUMAET Yuc-KoHburypaumio (1o pac-
TIONIOXEHHIO METHIEHOBBIX TPYIIIT OTHOCUTE/IBHO TUIOCKOCTH ABOMHOMK
CBSI3M), KOTODasi M COXPAHSETCs NPH MOC/EAYIOLIMX aKTaX POCTa LIeIH.
Tlonyyaloluyics: MOTMH3ONPEH C BHICOKUM CONEPXAHHEM yuc-1,4-3Be-
HBCB ABIACTCS CHHTETMYECKHUM aHATOTOM HAaTYPAIbHOTO KaywyKa M
o61a1aeT CBOACTBOM BBICOKOINACTHYHOCTH.

TIpH NOMMMEPH3ALIMM STHICHOBLIX IPOU3BOAHBIX C ITUMHU KaTau-
33TOPaMH TPOTEKAET CENYIONIMH LMK peaKimit:

REL + CHy=CH —R=CHy~CH L HCH~CHX)

X X

=
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Як видно зі схеми реакції, в процесі росту ланцюга молекула ізопрену вбудовується між алкільним залишком, що має негативний заряд, і позитивно зарядженим іоном літію. При цьому в шестичленому комплексі ізопрену 
з бутиллітієм, молекула ізопрену приймає цис-конформацію (за розташуванням метиленових груп відносно площини подвійного зв’язку), яка зберігається при наступних актах росту ланцюга. 

Поліізопрен, який отримали, характеризується високим вмістом 
цис-1,4-ланок, є синтетичним аналогом натурального каучуку та відноситься 
до високоеластичного.
Стадія росту.

Для більшості систем стадію росту ланцюга можна представити схемою, за якою впровадження кожної нової молекули мономера відбувається між алкільним залишком, що має негативний заряд, і протиіоном, найчастіше іоном металу:

[image: image31.emf]CH

H

2

C

CHNa

+

CH

2

H

2

N

+

CHNa

+

CH

2

CH CH

2

H

2

N


При реалізації такого механізму забезпечується суворе регулярне приєднання молекул за типом «голова до хвоста», оскільки поляризована молекула мономера перед приєднанням орієнтується під впливом іонної пари. Однак стереорегулярність при цьому, як правило, не досягається.

Стереорегулярні полімери отримують із застосуванням літійорганічних каталізаторів. Це обумовлено утворенням циклічних комплексів з іонною парою, в яких мономер має цис-конформацію. Це пов’язано з тим, що серед лужних металів, літій має найменший іонний радіус та високий потенціал іонізації, що обумовлює найменшу полярність зв’язку Li-C. Цей зв’язок зберігається і в перехідному комплексі. Чим вище стійкість комплексу, тим вище стереорегулярність.

Ріст ланцюга при аніонній полімеризації характеризується відносною стабільністю активних центрів, що дозволяє створювати умови для дослідження механізму аніонної полімеризації, а також для вирішення різних синтетичних завдань: отримання полімерів із заданим молекулярно-масовим розподіленням (ММР), в т.ч. практично монодисперсних; синтез полімерів і олігомерів з кінцевими функціональними групами, здатними до подальших перетворень поліконденсаційного або полімеризаційного типу, а також блок-сополімерів, прищеплених сополімерів і різних полімерів з регульованим типом розгалуження та ін.
Обрив та передача ланцюга.

Обрив ланцюга полімеру (дезактивація активних центрів) може відбуватися за кількома механізмам.

1) Перенесення гідрид-іона H- або іншого аніону з кінця ланцюга полімеру, який росте, на мономер або противойон:
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2) Відрив протона від ланцюга полімеру, який росте, від мономера або розчинника, здатного віддавати протони (толуен, рідкий амоніак, органічні спирти, кислоти, вода):
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3) Зменшення реакційної здатності активного центру, наприклад 
в результаті реакцій ізомеризації:
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Як і при катіонній полімеризації, у багатьох випадках полімеризація проходить без обриву кінетичного ланцюга за механізмом «живих» ланцюгів. Активність таких полімерів може зберігатися тривалий час і якщо після повного витрачання мономеру додати його в систему знову, то реакція полімеризації відновиться. Найчастіше це полімери вуглеводнів (стиролу і його похідних, дієнів) при полімеризації яких роль побічних реакцій мінімальна. 
За механізмом «живих» ланцюгів може відбуватися полімеризація гетероциклічних сполук (етиленоксид, циклосилоксани).

Наявність активних центрів, які довго живуть, робить такі системи дуже зручними об’єктами дослідження механізму процесу полімеризації, а також для різних синтезів (блок-сополімерів, зірчастих і привитих полімерів, полімерів 
з кінцевими функціональними групами і т.д.). Промислове застосування цих методів обмежується чистотою вихідних сполук і необхідністю підтримування жорстких умов синтезу.

5. Кінетика аніонної полімеризації
Аніонна полімеризація ненасичених полярних мономерів в полярному середовищі.
Наприклад, полімеризація стирола, яка ініційована калій амідом 
в середовищі рідкого амоніаку (-33 0С).
1. Ініціювання складається з дисоціації калій аміду:

KNH2 
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Швидкість ініціювання:
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2. Ріст ланцюга
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Концентрацію активних центрів, які зростають, позначаємо 
[image: image40.wmf]]
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; отримуємо формулу розрахунку швидкості росту:
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Обрив ланцюга в основному протікає в результаті передачі ланцюга на розчинник або домішки:
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Швидкість обриву:
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де 
[image: image44.wmf]s
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 – константа швидкості обриву передачі ланцюга на розчинник.

За умови стаціонарного стану, концентрація активних центрів 
[image: image45.wmf]]

[

-

M

 постійна, 
[image: image46.wmf]об

и

v

v

=

, тоді 
                                                  
[image: image47.wmf]]

[

]

[

3

NH

k

v

M

s

и

=

-

                                (4)
Підставляємо рівняння (4) в рівняння для швидкості росту, отримуємо:
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Середній ступінь полімеризації в цій системі:
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де 
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Значення констант швидкості росту в аніонній полімеризації і в радикальному процесі близькі. Однак концентрації аніонів, які зростають,
в аніонній полімеризації значно вище, тому швидкість її в 104-107 разів вище, ніж швидкість радикальної полімеризації. На швидкість обриву сильно впливає розчинник.
6. Вплив умов процесу на швидкість і ступінь полімеризації
Відомо, що аніонну полімеризацію, як правило, проводять в середовищі розчинників. 
В залежності від природи розчинника (головним чином від його полярності) ініціатор або ініціює комплекс, або по-різному сольватується розчинником. В результаті іонні пари мають різний ступінь поділу, відповідно, по-різному координують мономер в своєму полі та ініціюють процес полімеризації. 
При високій полярності розчинника, а, отже, його високою сольватуючою здатністю, відбувається поділ іонної пари та утворення вільних аніонів, активність яких в сотні разів вище, ніж іонних пар в реакціях росту ланцюга. Однак при цьому втрачається координуюча здатність іонної пари і порушується регулярність структури макромолекул.

Тип розчинника впливає на стадію обриву ланцюга та в результаті цього на молекулярну масу полімерів. Так, наприклад, при проведенні полімеризації ізопрену і бутадієну в толуені (який легко вступає в реакції передачі ланцюга) молекулярна маса набагато нижче, ніж в бензолі:
	
	Ізопрен
	
	Бутадієн

	Розчинник
	M(10‑6
	Розчинник
	M(10‑6

	Бензен
	11
	Бензен
	36

	Толуен
	0,74
	Толуен
	4,2


Енергія активації побічних реакцій (як і передача ланцюга на розчинник
 в разі речовин з рухомим атомом Гідрогену, наприклад, толуену), як правило, вище, ніж енергія росту ланцюга; тому зниження температури сприяє зазвичай побічним реакціям.

Велике значення на швидкість полімеризації надає природа іона лужного металу. Зазвичай швидкість росту ланцюга зростає зі збільшенням іонного радіусу катіона. Сольватуюча здатність розчинника максимальна при сольватації літійорганічних сполук внаслідок малого іонного радіусу літію та зменшується в ряду лужних металів: 
Li+ > Na+ > К+ > Rb+ > Cs+.
Полярність зв’язку метал-карбон знаходиться в зворотній залежності, тобто полярність зв’язку Li-C мінімальна також внаслідок найменшого іонного радіусу Li+. Це сприяє кращій координації мономера у зв’язку Li-С, на відміну від зв’язків Na-C і K-C, де механізм полімеризації близький до аніоного. Швидкість полімеризації мінімальна для літієвих похідних каталізаторів, але конверсія мономера при цьому максимальна і наближається до 100%.
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